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С. Ф. Ж емчуж ны й и Ф. Рам бах [1] экспериментально установили  
факт изменения теплоты образования с течением времени для м оно­
кристаллов эквимолярных тверды х растворов K B r -N a B r  и KJ— NaJ.
В. Хови [2] проследил за изменением теплоты образования эквим о­
лярны х тверды х растворов KCl —  KBr в процессе естественного стар е­
ния.
И. Б. Врж есневский [3] зам етил изменение давления истечения  
сплавов KCl —  KBr и K J— KBr со временем.
Установлено изменение микротвердости и электрической проч­
ности в процессе естественного старения некоторых тверды х раство­
ров систем K C l -  KBr и KBr — NaBr [4]. Б ол ее систематически изучено  
и зм енение электрической прочности и микротвердости для эквимоляр­
ных тверды х растворов систем KCl — КВг, KJ —  KBr и NaCl — NaBr [5 ] .
И нтересно проследить за изменением электрической прочности  
и микротвердости монокристаллов тверды х растворов различных кон­
центраций компонент, образованны х с поглощ ением различного коли­
чества тепла, ибо скорость старения тверды х растворов зависит от их 
теплоты образования.
Д ля такого исследования мы избрали тверды е растворы системы  
KCl —  КВг. Выбор этой системы м ож но объяснить тем, что монокрис­
таллы KBr —  KCl достаточно устойчивы и негигроскопичны. Кроме 
того , имею щ иеся экспериментальные данные по изменению  электри­
ческой прочности тверды х растворов K C l-K B r  в зависимости от х и ­
м ического состава противоречивы. Так, в ходе  зависимости электричес­
кой прочности кристаллов K C l— KBr от хим ического состава, по 
данным Хиппеля [6], намечается максимум (фиг. 1), а по данным 
А . М. Трубицы на [7] — минимум.
Мы определили импульсную  (длина фронта ^  7 мксек) электри­
ческую  прочность свежевы ращ енны х монокристаллов тверды х раство­
ров системы KCl — KBr и затем монокристаллов этой системы, хр а ­
нивш ихся в теч ение продолж ительного времени при комнатной т ем ­
пературе в сухой  атм осф ере. Форма образцов для пробоя „лунка— про­
тив плоскости“. Электроды наносились путем  распыления олова в в а -
куум е. П робой образцов производился в осуш енном  трансф орматорном  
масле.
И з каж дой серии образцов, приготовленных для пробоя, было 
взято 3 —5 образцов, и на них была зам ерена микротвердость. М етодика  
измерения микротвердости описана ранее [4].
На фиг. 2  сопоставлены, изменения  
электрической прочности (ср еднеариф ­
м етические значения) монокристаллов  
тверды х растворов системы KCl— KBr, 
св еж и х , после 3, 6, 12— 14 м есяцев и пос­
ле тр ех  лет  хранения со  времени выра­
щивания.
В х о д е  зависимости электрической  
прочности от хим ического состава для 
св еж и х  образцов  тверды х растворов  
KCl — KBr наблю дается минимум в о б ­
ласти приблизительно одинакового содер - Фиг. 1. Зависимость электриче- 
жания компонент. Значения электриче- ской прочности монокристаллов
твердых растворов KCl—KBr от 
скои прочности монокристаллов тверды х химического состава (по данным
растворов состава 3 0 -+ -8 0  МОЛ% KBr В Хиппеля)
KCl после 3 -х  м есяцев хранения распо­
лож ились в зависимости от хим ического состава по кривой с макси­
м умом , приходящ имся примерно на область средних концентраций.
П осле 6 м есяцев хранения кристаллов тверды х растворов K C l - ïÎBr, 
содерж ащ и х до  30 мол% растворенного вещ ества в растворителе, их 
электрическая прочность равна практически электрической прочности  
св еж и х  образцов, а для области средних концентраций компонент
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Фиг. 2. Зависимость электрической прочности монокри­
сталлов твердых растворов K C l-K B r от химического
состава
1. X—Епр. ср. свежевыращенных кристаллов
2 . О —Епр. ср. после 3-х месяцев хранения кристаллов
3. Q -Е пр. ср. после 6 месяцев хранения кристаллов.
4. Д —Епр. ср. после 12—14 месяцев хранения кристалла.
5. Д —Епр. ср. после 3-х лет хранения кристаллов
в твердом растворе значения электрической прочности располагаются  
по кривой с максимумом; однако эта кривая располож ена ниж е  
кривой, соответствую щ ей электрической прочности монокристаллов  
тверды х растворов 3- месячной давности.
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Э лектрическая прочность кристаллов, содерж ащ и х 2 ,5  и 5 мол%  
KBr в KCl, превыш ает электрическую  прочность кристаллов KCl после 
3 -х  л ет  хранения.
Как видно из вы ш есказанного, в п роц ессе естествен ного старения  
кристаллов тверды х растворов KCl —  KBr их электрическая прочность  
изм еняется б о л ее  значительно для кристаллов эквимолярного состава  
и близких к нему по концентрации компонент. П оэтом у мы сделали
попытку проследить за и зм е­
нением электрической п р оч н о­
сти кристаллов тверды х раство­
ров KCl —  KBr различных кон­
центраций в п роц ессе стар е­
ния. Экспериментальны е р е­
зультаты  оформлены  в виде  
графиков зависимости электри­
ческой прочности кристаллов 
тверды х растворов от времени  
их хранения (фиг. З -і-9).
М икротвердость м онокри­
сталлов тверды х растворов  
KCl —  KBr различных концент­
раций в п роц ессе их старения  
изменяется п одобн о электри­
ческой прочности.
В качестве подтверж дения  
приводим несколько фигур, 
В рем я хр а н ен и я  кри ст а лло в  в  м есяцах, где изображ ено изменение мик­
ротвердости монокристаллов  
тверды х растворов, со д ер ж а ­
щ их 10 мол % (фиг. 11), 
20 мол% (фиг. 12) и 
40 мол% (фиг. 10) KBr в 
KCl в процессе их старения. 
Д л я б о л ее  наглядного сравнения старения монокристаллов твер­
ды х растворов KCl— KBr различных концентраций мы приводим табл. 1, 
в которой указываем средние значения микротвердости вы ш еука­
занных кристаллов свеж и х и после старения при комнатной тем пера­
тур е.
•  Т а б л и ц а  1
Значения (средние) микротвердости для монокристаллов твердых растворов 
KCl — KBr1 свежих и после некоторого срока хранения
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Фиг. 3. Изменение электрической прочно­
сти монокристаллов твердых растворов 
90 мол % KCl и 10 мол % KBr в процес­
се старения.
Мол % 
KCl в KBr
Микротвердость (средняя), K t j м м /
свежих об­
разцов
образцов хранившихся:
1,5—2 м 3 м 6—7 м 8 —9 м 12-14JM I 36 м
90 13,3 13,6 13,2
80 12,6 OA А 15,1 14,6 15,460 14,9 ZOt О 16,0 16,4
40 16,0 2 0 ,1
30 14,9 17,3 14,2
20 13,6 14,5
10 10,6 10,4 14,5 15,6
Анализируя полученны е результаты , м ож но отметить сл ед у ю щ ее  
эф ф ект естественного старения монокристаллов тверды х растворов
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Время хранения кристаллов 8 месяцах В р ем я  хранения крист аллов 8 м есяц а х .
Ф и г .  4 .  И з м е н е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  Ф и г .  5 .  И з м е н е н и е  э л е к т р и ч е с к о й  п р о ч н о -
п р о ч н о с т и  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  с т и  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  р а с т в о р о в
р а с т в о р о в  8 0  м о л  %  K C l  и  2 0  м о л  %  3 0  м о л  %  K B r  и  7 0  м о л  %  K C l  в  п р о ц е с -
K B r  в  п р о ц е с с е  с т а р е н и я  с е  с т а р е н и я .
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Ф и г .  10.  И з м е н е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  м о н о к р и с т а л л о в  
т в е р д ы х  р а с т в о р о в  9 0  м о л  %  K B r  и  10  м о л  %  K C l  
в  п р о ц е с с е  с т а р е н и я .
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Ф и г .  12. И з м е н е н и е  м и к р о т в е р д о с т и  м о н о к р и с т а л л о в  т в е р д ы х  
р а с т в о р о в  2 0  м о л  %  K B r  и  8 0  м о л  %  K C l  в  п р о ц е с с е
с т а р е н и я .
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KCl — KBr зависит от концентраций компонент в твердом растворе, 
а следовательно, и от теплоты их образования. Теплота образования 
твердых растворов KCl — KBr изменяется по кривой с максимумом 
в зависимости от химического состава [1 ,2 ].
Чем меньше концентрация растворенного вещества в раствори­
теле твердого раствора и, следовательно, чем меньше теплота его об­
разования, тем на более позднем этапе старения кристаллов наблю­
дается повышение микротвердости и электрической прочности.
Для твердых растворов, содержащих 30 — 70 мол % растворен­
ного вещества в растворителе, электрическая прочность и микротвер­
дость изменяются в процессе старения кристаллов по кривой с макси­
мумом, так же как и для эквимолярных твердых растворов.
Для твердых растворов KCl— KBr, содержащих до 20 мол% 
растворенного вещества в растворителе, электрическая прочность, 
и микротвердость при более длительном хранении кристаллов воз­
растают (начиная с 6 месяцев хранения кристаллов и позднее, 
а для эквимолярного состава и близких к нему — с 2—3 месяцев). Кроме 
того, для этих твердых растворов снижения электрической проч­
ности и микротвердости при их хранении до 12— 14 месяцев и даже 
до 2 — 3 лет нами не наблюдалось.
Монокристаллы твердых растворов KCi'— KBr всех концентраций 
могут достигать на определенной стадии их старения электрической 
прочности более высокой, чем электрическая прочность чистых ком­
понент KCl и KBr.
Исходя из вышесказанного, можно объяснить полученное Хип- 
пелем отклонение от куполообразной кривой „электрическая проч­
ность— состав“ значений электрической прочности для твердых раство­
ров KCl — KBr, содержащих более 17 мол% растворенного вещества 
в растворителе (чего не сделал Хиппель), различной степенью старе­
ния кристаллов твердых растворов.
В этом же, вероятно, заключается и причина различных экспе­
риментальных значений электрической прочности кристаллов твердых 
растворов KCl— KBr, полученных Хиппелем и позднее А. М. Труби­
цыным.
Характер изменения микротвердости монокристаллов твердых рас­
творов KCl — KBr, лежащих в области средних концентраций компо­
нент, в процессе их старения аналогичен изменению твердости 
сплавов металлов в процессе искусственного старения, а для твердых 
растворов K C l-K B r с содержанием второй компоненты 20 мол% 
и меньше наблюдается аналогия с естественным старением сплавов, 
металлов.
Для сплавов металлов эффект старения также зависит от процент­
ного содержания компонент. Сплавы, в которых содержание компо­
нент отвечает предельной растворимости при высокой температуре, 
показывают максимальное упрочнение при термообработке [8 ].
По современным представлениям, увеличение твердости сплавов 
металлов при естественном старении не связано с распадом твердого 
раствора. В процессе естественного старения происходят подготови­
тельные процессы к выделению фазы, которое может произойти лишь 
при высоких температурах, обеспечивающих достаточную скорость 
атомным перемещениям (диффузии).
При искусственном старении лишь при температурах выше 200° 
и при таких выдержках, которые не обеспечивают получения макси­
мальной прочности, выпадение фазы из твердого раствора действи­
тельно наблюдается и отмечается многочисленными методами физи­
ко-химического анализа.
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Максимум прочности и твердости сплавов металлов обнаружи­
вается на первых стадиях их старения и объясняется появлением 
в процессе старения особых зон, когерентно связанных с решеткой 
твердого раствора и ориентированных параллельно плоскости [100]. 
Протяженность этих зон составляет несколько десятков ангстрем 
и толщина — 2 — 3 атомных слоя.
Для кристаллов твердых растворов щелочно - галоидных солей 
этот вопрос, связанный с изменением структуры кристалла в процессе 
старения, требует специального исследования (например, рентгено­
графического).
Установленную нами аналогию в изменении электрической проч­
ности и микротвердости при старении монокристаллов твердых рас­
творов системы KCl — KBr необходимо проверить и для других ди­
электриков, ибо это даст возможность контролировать состояние 
структуры изолятора в процессе старения по легко измеряемой 
величине, какой является микротвердость.
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